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論文内容要旨
 金属ナノ粒子と有機材料をナノスケールで複合化したハイブリッド材料は、金属ナノ粒子のナノサイズに
 特有の性質と、有機材料の機能を利用した高機能性材料として、光学材料、光電子材料など様々な分野で期
 待されている。特に金属ナノ粒子に特徴的な局在プラズモン共鳴現象は、ナノ領域に局在化した著しい電場
 増幅効果を有することが知られており、金属ナノ粒子と光機能性分子をナノスケールで合目的に集積するこ
 とで、局在プラズモン共鳴場を局所励起場とした高性能な光・電子デバイスの構築が期待される。このよう
 な応用にあたってはナノ材料の精緻な集積法の確立と、金属ナノ粒子の局在プラズモン共鳴場における有機
 色素の光機能性に関する知見が重要となる。そこで本研究では、アクリルアミド系高分子を用いた
 Langmuir-Blodge賃(LB)法により得られる高分子ナノシートを基幹材料として、ナノ材料集積技術の確立を目指
 し、光機能性分子と金属ナノ粒子のハイブリッド集積体の構築とその光機能性評価を行った。
第一章緒言
 本論の緒言として有機/金属ナノ粒子ハイブリッド集積体の構築に関連した有機超薄膜作製法と金属ナノ
 粒子の光学的応答について概説した。
 第二章高分子ナノシートを用いた金属ナノ粒子の配列制御
 LB法により作製される有機超薄膜である高分子ナノシートを利用した金属ナノ粒子の集積について検討
 した。優れたLB膜生成能を有する丼ドデシルアクリルアミド(DDA)に金属ナノ粒子の吸着サイトとなるピ
 リジル基またはアミノ基を導入した共重合体p(DDA/vPy)、p(DDA/DADoo)を合成した。表面圧(π)一(A)等温
 線の測定からこれらの共重合体はいずれも鋭い立ち上がりと高い崩壊圧を示し、安定な水面上単分子膜を形
 成することが示された。LB法により作製したこれらの共重合体からなる高分子ナノシートを金ナノ粒子また
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 れ、局在プラズモン共鳴による発光増強であることが示された。
 第四章局在プラズモン共鳴による光電流増幅
 第三章で得られた知見をもとに、ビピリジンルテニウム錯体を光増感色素として使用し、金属ナノ粒子の
 局在プラズモン共鳴による電場増幅効果を積極的に利用した光電変換界面の構築を検討した。高分子ナノシ
 ー トの積層構造の最適化を行い、励起状態のルテニウム錯体に対して電子ドナーとなるトリエタノールアミ
 ンまたは電子アクセプターとなるメチルビオローゲン誘導体を犠牲試薬として使用することで、光誘起電子
 移動反応に基づく定常光励起アノード光電流およびカソード光電流を観測した。続いて高分子ナノシートの
 積層と金属ナノ粒子水溶液への浸漬により、ルテニウム錯体ノ金属ナノ粒子ハイブリッド集積体を構築し、そ
 の光電流応答を検討した。金ナノ粒子の存在下ではルテニウム錯体の励起によるアノード光電流が減少し、
 これは励起状態のルテニウム錯体が金ナノ粒子へのエネルギー移動により失活したためであると考えられる。
 一方、銀ナノ粒子の存在下ではアノード光電流、カソード光電流ともに増加した。これらのルテニウム錯体/
 金属ナノ粒子ハイブリッド集積体の光作用スペクトルの形状はルテニウム錯体の吸収スペクトルとよく一致
 しており、いずれの光電流もルテニウム錯体の励起に起因する光誘起電子移動反応により発生していること
 が示された。犠牲試薬を含まない電解質中ではルテニウム錯体ノ銀ナノ粒子ハイブリッド集積体からの光電流
 値はわずかであることから、光電流に対する銀ナノ粒子の電子的な寄与は少ないと考えられる。したがって
 犠牲試薬の存在下では大部分の光電流はルテニウム錯体とルテニウム錯体間の光誘起電子移動により発生し
 ており、銀ナノ粒子との複合化による光電流値の増幅は銀ナノ粒子の局在プラズモン共鳴による励起ルテニ
 ウム錯体濃度の増加に起因する。本章で作製したルテニウム錯体/銀ナノ粒子ハイブリッド集積体は電解質中
 においても安定であり、光電変換における単分子膜の効率的な励起法として有用であることを実証した。
 第五章高分子ナノシートノ金属ナノ粒子ハイブリッド膜のセンシング超薄膜への展開
 高分子ナノシート/金属ナノ粒子ハイブリッド膜のセンシング超薄膜への展開としてジフェニルフェナン
 スレンルテニウム錯体またはテトラフェニル白金ポルフィリン錯体を含有する高分子ナノシートと銀ナノ粒
 子のハイブリッド集積体を作製し、発光強度、酸素センシング能を検討した。テトラフェニル白金ポルフィ
 リン錯体を含有する高分子ナノシートは第三章で作製したものを使用し、ジフェニルフェナンスレンルテニ
 ウム錯体を含有する高分子ナノシートは共重合法により合成したDDAとアクリル酸のコポリマー
 p(DDAIAA)とのポリイオンコンプレックス法により作製した。酸素とアルゴンの混合ガスを用いて酸素濃度
 を調節しながら発光スペクトルを測定したところ、いずれの集積体においても酸素濃度の増加にともない、
 励起色素の酸素消光による発光強度の減少を確認した。センサの感度の指標となる酸素濃度0%と100%におけ
 る発光強度比である10/1100の値はルテニウム錯体含有高分子ナノシートのみで3.4あった。同種のルテニウム錯
 体で報告されている値より低い値であるが、これはアルキル鎖のパッキングによる酸素の透過性の低下の影
 響、あるいはアクリル酸を含有する両親媒性高分子とのポリイオンコンプレックス法により作製されている
 ため、カルボキシル基によりルテニウム錯体が消光されているためと推測される。銀ナノ粒子とのハイブリ
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 論文審査結果の要旨
 金属ナノ粒子は局在プラズモン共鳴という特徴的な光学的応答を示し、光機能性分子と
 のナノレベルの複合化により光機能性の向上および新奇機能の発現が期待される。本研究
 では、アクリルアミド系高分子を用い・たLangmuir-Blodgett(LB)法により得られる高分子ナ
 ノシートを基幹材料として、ナノ材料集積技術の確立を目指し」光機能・性分子と金属ナノ
 粒子のハイブリッド集積体の構築とその光機能性評価を行っている。
 第一章では緒言として、本研究の背景について述べている。
 第二章ではしB法により作製される有機超薄膜である高分子ナノシートを利用した金属
 ナノ粒子の集積について述べている。金属ナノ粒子の吸着サイトとしてピリジル基または
 アミノ基を導入した高分子ナzシートを用いることで、金属ナノ粒子の吸着量制御、二次
 元配列の作製、金ナノ粒子層間距離をナノメ'rトルレベルで制御した金ナノ粒子の三次元
 的な積層に成功している。
 第三章では、高分子ナノシートの利用によりビピリジンルテニウム錯体、白金ポルフィ
 リン錯体などの色素と金ナノ粒子または銀ナノ粒子を分子レベルで階層化することで、金
 属ナノ粒子の局在プラズモン共鳴場における色素の発光特性に関する知見を得.ている。
 第四章では第三章で得られた知見をもとに金属ナノ粒子の局'在プラズモン共鳴による電
 場増幅効果を積極的に利用した光電変換界面の構築を検討している。高分子ナノシrトの
 積層構造の最適化を行い、親子ドナーまたは電子アクセプターを犠牲試薬として使用する
 ことで、ルテニウム錯体を介した光誘起電子移動反応に基づく定常なアノード光電流およ
 びカソード光電流の生成と銀ナノ粒子の局在プラズモン共鳴による光電流値の増幅に成功
 している。
 第五章ではハイブリッド集積体・のセンシング超薄膜への展開としてジフェニルフェナ
 ンスレンルテニウム錯体または白金ポルフィリン錯体の酸素に対する光学的応答へ与える
 銀ナノ粒子の局在プラズモン共鳴の影響を検討している。また、発光層の厚みがナノレベ
 ルの超薄膜でありながら蛍光像による固体表面の酸素濃度分布の可視化に成功している.
 以上、本論文は、高分子ナノシートによる高秩序な集積体を用いて、、局在プラズモン共
 鳴場における有機色素の光機能性に関する.知見を与え、その応1用の可能性を提案する研究
 であり、高分子化学および材料化学の.発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める.
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